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I* pretEiite Invention concerne un proced6 de preparation d'acides 
peroxy-carboxyliques a partir de chlorures d'acides carboxyliques. 

On connait deja un certain nombre de proc£des de preparation de 
peracides a partir des chlorures d'acides correspondents. L'un de ces 
precedes consiste a faire reagir sur un chlorure d'acide un peroxyde alcalin 
en solution aqueuse(ou de 1'eau oxyg6nee en milieu alcalin), a acidifier le pro- 
duit de reaction et a separer le peracide forme du melange reactionnel. 

On a en outre propose differents perfectionnements t ce procede 
dans le but notamment d^viter l'obtention simultanee de peroxyde organique. 
0 C'est ainsi que l r on a utilise comme milieu r£actionnel des m elan ges ean-alcool 
tertiaire (brevet E.U.A. 3 232 979), des melanges eau-ethanol (Kergomard et 
BigouBuU. Soc. Chim. 1956 p. 486 ; J. R. Moyer andN. C. Manley JOG 1964 
29 page 2099) et le t£trahydrofuranne contenant de l f eau (M. Vilkas Bull, Soc. 
Chim. iS59 140*). 

5 Ces procddes presentent un mode opSratoire fort complexe et sont 

d ! une mise en oeuvre trfes difficile a l'echelle industrielle. De plus ces precedes 
conduisent i des rendemtnts tres variablee suivant les peracides et ne peuvent 
Stre utilises pour la preparation de certains peracides. 

C'est ainsi que lorsqu'on utilise la methode de Kergomard et Bigou 

;0 on obtient une quantity importante d'acide (par suite de l'hydrolyse du chlorure 
d'acide) lorsqu'on utilise un chlorure decide correspondant a un acide plus fort 
que l'acide benzoi'que. 

Inversement la m&hode dScrite par Vilkas n'est utilisable qu'a 
condition que l'acide correspondant ait une constante de dissociation suffisam- 

>5 ment 61ev6e. 

De plus, toutes ces methodes nScessitent une acidification et ne 
peuvent fctre utilises pour la preparation de peracides possedant des fonctions 
non stables en milieu acide, par exemple des fonctinns ester. 

La presente invention vise a f ournir un proced6 de preparation 
30 d'acides peroxycarboxyliques a partir de chlorures d'acide carboxylique qui 
eoit d'une mise en oeuvre plus simple que les precedes connus, qui permette 
d'obtenir de bons rendements et qui soit g£n£rale. 

Le procede selon la prSsente invention consiste a faire reagir de 
l'eau oxygen£o concentree sur un cldorure d'acide carboxylique en solution dans 
35 un solvant choisi parmi le tetrahydrof uranne, 1'oxyde de diethyle et le dioxanne, 
k une temperature de -20 a 30°C, en presence eventuellement de pyridine. 
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Par"eau oxygenee concentrde" on designe essentiellement une eau 
oxygenee ayant une concentration d'au moine 30 % en poids. On utilise 
avantageusement dans le proc§de eelon 1'invention de I'eau oxygenee a 85 % en 
poids. 

5 Le chlorure d'acide carboxyiique pent etre tout chlorure d'acide 

de formule II - C - CI dans laquelle R est un radical organique aliphatique ou 
aromatique et notamment un -Morur- d'acide dans lequei R est un radical 
alcoyle, un radical alcSnyle, un radical hydrocarbone mono ou polycyclique, un 
radical aryle ou un radical aralcoyle, cee radicaux pouvant porter dee substi- 
10 tuants, par exempie des groupes alcoxy ou alcoxy carbonyle. 

Or utilise avantageusement l'eau oxygenee en exces et de preference 
dans un rapport molaire par rapport au chlorure d'acide d'environ 2:1. 

Le solvant est utilise avantageusement en faible quantite et de pre- 
ference on utilise la quantite minimum de solvant pour assurer la dissolution. 
15 La pyridine est utilis^e avantageusement avec certains chlorures 

d'acides. C'est ainsi que Ton peu utiliser avantageusement 1/2 equivalent 
molaire de pyridine avec les chlorures d'acides dans lesquels R est un radical 
alcoyle et 1/8 d' equivalent molaire avec les chlorures d'acide dans lesquels R 
est un radical tertiaire. 
20 Le r61e favorable de la pyridine avec certains chlorures d f acides 

carboxyiique n'est pas totalement elucide. II est permis de penser toutefois 
que la pyridine n'agit pas comme base mais forme avec le chlorure d'acide 
carboxyiique un cornplexe du type 
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favor isant la reaction avec l'eau oxygenee. 

En utilisant.le procede selon l'invention on obtient directement par 
une simple extraction dans un solvant tel que llxexane ou le chlorure de methy- 
30 lfcne 1'acide peroxycarboxylique souhaite avec un rendement de 75 a 85 % 
environ. 

Les exemples suivants illustrent la preBente invention. 
Dans ces exemples le mode operatoire general suivant a ete utilise: 
XJn equivalent molaire de chlorure d'acide carboxyiique est dissous 
35 dans la quantite minimale de tetrahydrof uranne (par exemple. 500mg de 
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chlowre d'acide dans 1 ml de tetraiydrofurannd On ejoute le cas ech<§ant de 
la pyridine. On refroidie la solution par un bain de glace a une temperature 
d'environ 5°C. On ajoute alors en agitant 2 equivalents molaire d'eau oxygenee 
a 85 % et on lalsee reagir pendant 10 a 80 mn. On extrait I'adde peroxycarbo- 
5 xyUque a l'hezane et on recristalllse dans un solvant hydroearbone tel que 

le cyclohexane. On obtient ainsi un aeide peroxycarboxylique pratiquement pur. 
On a rassemblS dans le tableau suivant les r6sultats obtenus. 

PERACIDES PREPARES 



i n 


Cblorure d'acide 
Ex. de depart 


Quantity de 

Pyridine 
Equivalent) 


Temps de 
Reaction 


Rendement % 

enacide peroxy- 
carboxylique 




1 CH 3 -(CH 2 ) 10 -COC1 




30 r 


50 




1/2 


.20' 


B0 - 85 


15 


2 CH^CH-CCH-L-OOCI 


1/2 


10' 


80 




3 CH 2 -CH-(CH 2 ) 4 -COCl 


0 


25» 


65 




4 -(CH 2 ) 3 -C0C1 


1/2 


30 r 


80 


20 










5 ^ -(CH 2 ) 5 -COCl . 


0 


30' 


70-75 




•6 @ -(CH 2 ) 6 -COCl 


0 


30' 


75 


25 • 




0 


30» 


80 




a^coci 


0 


30' 


75 






1/8 


30' 


80 






174 


30* 


75 


30 




1/2 


30* 


70 




OT 3 -*-C-(CT 2 ) 3 -COCl 
0 


0 


30- 


71 




CH 3 -0-|-(CH 2 ) 4 «C0Cl 


0 


30 f 


73 



proc4JlS "scion 2J Invention s*av*re dtro d'une mise en oeuvre part leu- 
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liferement simple. 11 £vite en particulier les operations d'acidification utilis4es 
dans les procedSs ant6rieurs. De plus, la separation dc l'acide peroacycarbo- 
xylique peut Gtre effective de maniere trfes simple. 

Snfin le proc£d£ permet de preparer non settlement des acides peroxy- 
carbcxylique aliphatique male egalement des acides peroxycarboxylique com- 
portant des groupes aryles ou diverses fonctions telles que des fonctions ester, 
dont la preparation 4tait difficile sinon imposeible par les methodes connues. 
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RE VENDICATIONS 

1 - Proc£d£ de preparation d'acidesperoxycarboxyliquosa. partir de 
chlorures d'acides carboxyliques caractSrise en ce que Ton faif.r<§agir de l'eau 
oxyg£n£e concentre stir un chlorure d'acide carboxylique an solution dane un 
solvant choisi parmi le tetrahydrofuranne, 1'oxyde de dUthyle et le dioxanne, 

k une temperature de -20 a. 30°C, en presence eventuellement de pyridine. 

2 • ProcSde selon la revendication 1 caractdrisS en ce que I'eau oxyg6n6e 
est utilis£e en excfea. 

3 - Proc6d6 selon la revendication 2 caract6ris6 en ce que I'eau oxyg^nSe 
est utilis^e dans un rapport molaire eau oxyg£n6e : chlorure d'acide carboxy- 

lique d'environ 2:1. 

4 - Proc£d£ selon I'une quelconque des revendications pr^cedentes 
caract6ris6 en ce que l ! on utilise la quantity minimale de solvant permettant 
d'obtenir la mise en solution du chlorure d'acide carboxylique. 



